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V»rf»hr»n rur K«mch!ori«ungvonToluoL 

0) Bal der Komchlortarung von Toluol wW etn beeondera 

£*«r Antall an p-Chtortoluol dadurch erhaltan, 

ben dan ObOcrmn Lewls^ura-KatalyBatorwi als Cckaialysator 

am Crlorlenwrodukt dee 2^«^™E™^ 
wendst. water** hauptaaehlteh aus 1A7.9-T8ffachtor-2.8-dl- 
methyHihanoxathnn darFormal 




twstoftt. 
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HOECHST AKTIENGESELISCRA.T — //— HOE 84/F 204 Dr. ME/Pr 
Verfahren zur Kernchlorierung von Toluol 

Die Kernchlorierung von Toluol erfolgt bekanntlich nach 
aen fur die Kernhalo S enierung von aromatischen Verbindun- 
gen ublichen Methoden. Bei der Wonochlorierung des Toluols 
entstehen hauptsachlich o- and p-Chlortoluol neben einer 
untergeordneten Henge des m-Isomeren sovie gegebenenfalls 
auch von hBher und in der Methylgruppe chlorierten 
Produkten. Von den kernchlorierten Monochlortoluolen be- 
eitzt inebeeonaere das p-Isomere virtschaftliche Bedeutung 
als Zvischenprodukt fUr aahlreiche organische Syntheses 
Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die Kern- 
chlorierung des Toluols in Richtung auf eine Erhohung des 
p-Chlortoluol-Anteils hin zu lenken. 

So soil z.B. nach dem in der JP-OS 56 (-1981) - 110630 der 
Firms Hodogaya Kagaku Kogyo K.K. beschriebenen Verfahren 
fler Kernchlorierung von Toluol eine erWShte Bildung des p- 
Cl-Isomeren dadurch erreicht werden, dafl man - zusatzlich 
au den Ublichen Lewis-Saure-Katalysatoren - noch bestimmte 
(poly-)halogenierte Phenoxathiine als Cokatalysatoren 
susetzt. Pur die Cokatalysatoren 1st folgende Pormel 
angegeben: 




vorin R = H oder Cj-C^-Alkyl, 

a = 0 bis 4-m, 

b ■ 0 bis 4-n, 

x * CI, Br, P, 

m + n =2 bis 8* 
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Die Cokatalysatoren verden nach den Angaben der genannten 
JP-03 hergestellt durch Umsetzung von unBabetitaiertem 
Oder einem jnethylsabstituierten Diphenylether mit Schwefel 
Oder einem Schvefelchlorid in Gegenwart von A1C1 ? als Xa- 

5 talysator entsprechend der Yorsohrift in Organic Syntheses 
Coll. Vol. 2, B. 485/86, mit nachfolgender Halogenier ang. 
Die Halogenierung erfolgt (nach den Beispielen der JP-OS) 
mit Chlor Oder Brom in Gegenwart eines SbClg-Katalysators 
bei Temperaturen zviechen 70 und 180*C in CC1 4 als 18- 

10 sungsmittel. PUr die Herstellung beispielsweise des 4-fach 
chlorierten 3-Methylphenoxathiins laflt sich folgendes 
Reaktionsschema angeben: 




m-Hethyl-di- 3-Kethyl-phenoxa- 
phenylether thiin 




Die Chloraubstituenten in der End-Verbindung kb"nnen aller- 
dinga aach anders verteilt sein, d.h. es kann auch einer 
der beiden endetandigen aromatiBchen Hinge 3- Oder 4-mal 
30 und der andere dafttr nur einmal bzw. Ilberhaupt nicht 
durch Chlor substituiert eein. 

DaB gllnBtigBte AaafUhrungebeisplel in der JP-OS - d.h. das 
Beiepiel, in welch m das hBchste Verhaltnis p-/ -Chlor- 
35 toluol eowie aach dae hochste Verhaltnis 

p-/Honochlortolaol (o+m+p) erhalten wird - 1st B iBpiel 
Nr. 6. Daa p-/o-Verhaltnie betragt dort 50,3/37,9 » 1,33, 
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das Verhaltnis p-/Monochlortoluol * 57 *. Das BeiBpiel ar- 
beitet mit SbClj als Katalysator und nit ehloriertem 3- 
Methylphenoxathiin des Chlorierungsgrads 4,8 alB 
Cokatalysator bei 20* C. 

Als bevorzugte halogenierte Phenoxathiine Bind in der vor- 
ervahnten JP-OS u.a. auch ehlorierte Dimethylphenoxathiine 
- und darunter auch Dimethyltetrachlorphenoxathiln - na- 
mentlich genannt. ttber die Stellungen der Methylgruppen 
und der Chloratome sind jedoch keine Aussagen gemacht; 
auch AusfUhrungsbeispiele mit chlorierten Dimethylphenoxa- 
thiinen sind nicht vorhanden. ¥egen der praktisch untlher- 
schaubar groBen Zahl von denkbaren isomeren chlorierten 
Dimethylphenoxathiinen iBt die diesbezttgliehe Ervahnung 
in der genannten JP-OS ohne konkrete Aussagekraf t hin- 
sichtlich irgendvelcher beBtimmter Isomerer. 

Die in der vorervahnten JP-OS beschriebenen Phenoxathiin- 
Cokatalysatoren vurden von der Eiraa Hodogaya Kagaku Kogyo K 
zvecks veiterer ErhBhung des p-Isomeren-Anteils bel der 
Kernchlorierung von Toluol in Gegenvart von Lewis-Saure- 
Katalysatoren veiterentvickelt. Nach der EP-OS 00 63 384 
dieser Firms werden alB Cokatalysatoren andere spezielle 
ehlorierte Phenoxathiine verwendet. Vor der Chlorierung 
besitzen diese Phenoxathiine folgende Pormelt 

CH. 

Cl^^^^w^S^ X 




vorin R s CH 3 in 1- und/oder 3-Stellung, 

m =0,1 Oder 2, 

X b H Oder CI, 

Y ■ CI od r CH 5 , 

nit m -1 Oder 2 und X b H oder CI fur Y - CI, 

X b Cl fUr Y b CHj und m b 0, sovie 
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X s H fttr Y » CHj una a * 1 Oder 2. 

PUr die Wirksamkeit als Coketalyeatoren soli (It. S. 7 
EP-08) veeentlich eein, daB (vor der Chlorierung) 

A) 9-Methyl-6,8-dichlorphenoxathiin in 1- und/oder 
3-Stellung Methyl grappe(n) und in 2-Stellung ein H- 
oder Cl-Atom besitzt, oder 

B) dafl 6,9-Dimethyl-8-chloxphenoxathiin in 1— und/oder 3- 

Stellung dtirch Methyl, 

Oder in 2-Stellung durch CI subatituiert iBt, falls in 
1- und/oder 3-Stellung keine Methylgmppe sitzt. 

Die in dieser EP-OS genannten Phenoxathiine werden im 
Prinzip in der gleichen Weise hergestellt, vie dies auch in 
der vorervahnten JP-OS fur die dortigen Cokatalysatoren be- 
schrieben ist. In der EP-OS let allerdings auch noch ange- 
geben, wie nan zu den entsprechenden Ausgangs-Diphenyl- 
ethern gelangt (durch Ullmann-Keaktion von Bromaromaten 
nit Phenol (-Derivaten) in Qegenwart einee Kapferkataly- 
sators), z<B. 
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Beziiglich des ErhaltB des hBchsten Anteils an p-Chlor- 
toluol Bind die gunstigsten Beiepiele der EP-OS die Bei- 
spiele 15 und 16. 

5 In Beispiel 15 ist das p-/o-Verhaltnis 59,1/39,1 « 1,51, 
und der p-/Monochlortoluol-Anteil 60,4 Das BeiBpiel ar- 
beitet mit SbCl 5 als Katalyeator und chloriertem 3,6,9- 
?rimethyl-8-chlor-phenoxathiin des Durchschnitte- 
chlorierungsgrads 3,1 als Cokatalysator bei 20* C (Ein- 
10 ehlorierungsgrad 0,99). 

In Beispiel 16 wird ein p-/o-Verhaltnis von 56,8/56,8 = 
1 ,54 und ein p-/Honochlortoluol-Anteil von 60,7 £ 
angegeben. DieseB Beispiel arbeitet ait SbClj als Kataly- 
15 Bator und chloriertem 3,6,9-Trimethyl-8-chlor-phenoxa- 
thiin des Chlorierungsgrads 2,0 als Cokatalysator, eben- 
falls bei 20*C (Einchlorierungsgrad 0,94). 

Obwohl die hier erreicbten p-/o- und p-/Monochlortoluol- 
20 VerhaltniBBe nlcht ungttnstig sind, war es wegen deB auch 
dabei noch entstehenden recht erheblichen Anteils vor al- 
ien an deo o-Ieomeren wttnBchenswert und beBtand die Aufga- 
be, die Kernchlorierung von Toluol welter zugunsten der 
Bildung des p-Monochlortoluole zu verbessern, zumal in der 
25 vorerwahnten EP-OS auch auegesprochen wird (vgl. Seite 2, 
Ahsatz 2), dafl cine Erhohung des p-/Monochlortoluol- An- 
teils schon um 0,5 5* von hohem wirtechaftlichen Wert ist. 

Die Aufgabe konnte erfindungsgemafl durch den Einsatz von 
30 chloriertem 2,8-Dimethyl-phenoxathiin geltSet werden. 

Erfindungsgegenstand iBt daher ein Verfahren zur Kernchlo- 
rierung von Toluol in ffegenwart von Lewis-Saur n als Kata- 
lysatoren und von chloriertem Dimethyl-phenoxathiin als 
35 Cokatalysator , 

das dadurch gekennzeichnet iBt, dafi man als chlori rtes 
Dimethyl-phenoxathiin das Produkt verwendet, welches 
rhalten wird durch 
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Chlorierung von 2,8-Dimethyl-phenoxathiin mit etwa 4 Mol 

Cl 2 /Hol 2,8-Dimethyl-phenoxathiin 

in Gegenwart einer Lewis-Saure - vorzugsveise von 

SbCl 3 und/oder SbCl 5 - ale Katalyeator 

bei Temperaturen zwischen etwa 70 und 120*C, 

gegebenenfallB In einem inerten LBeungemittel, 

und welchee hauptBachlich aue 1 ,3,7, 9-?etrachlor-2 f 8-di- 

methyl-phenoxathiin der Pormel 




besteht . 

Dadurch vira ein p-/o-VerhaltniB von meist Uber 1 ,6 und ein 
p-/WonochlortoluoI-Anteil von meiet Uber 62 * erreicht - wae 
im Hinblick auf die vorerwahnte Aueeage auf Seite 2, Ab- 
satz 1 der EP-OS 00 63 384 einen erheblichen Fortechritt 
bedeutet. 

Die erfindungegemaS geschaffene WtJglichkeit der veiteren 
Yerechiebung dee Ieooeren-Verhaltnieees zugunsten des p- 
Isomeren bei der Kernchlorierung dee Toluole let eehr 
Uberraechend, veil aufgrund der Vielzahl der in der JP-03 
56-110630 sowie der EP-OS 00 63 384 alB Cokatalysatoren 
beschriebenen Behr ahnlichen Phenoxathiin-Derivate nicht 
zu erwarten war, dafl ein nur relativ geringftigig abge- 
wandeltes anderes Phenoxathiin-Derivat nochmale eine Ver- 
beseerung ergibt und weil dae erf indungegem&B eingesetzte 
Phenoxathiin-Derivat auch die Kriterien, welche in der 
EP-OS 00 63 384 (Seite 7) fUr die entsprechende co- 
katalytiBche Virksamkeit angegeben Bind, nioht erfUllt. 

Der erfindungagemafl sihgeBetzte Cokatalysator wird im 
Prinzip hergestellt.wie diee in der JP-OS 56-110630 und 
der BP-OS 00 63 384 fur die dort beechrleb nen Phenoxa- 
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thiin-Derivate ang geben ist. Im vorlieg nd n Pall geht 
man von Di-p-tolylether aus, der seinerseits z.B. durch 
Ullmann-Reaktion von p-Chlortoluol und p-Kreaol erhaltlich 
1st. 



Per Di-p-tolylether wird dann nit Schwefel in Gegenwart 
von A1C1- erhitzt, wobei 2,8-Dimethyl-phenoxathiin ent- 
eteht: 




Die Chlorierung dee 2,8-Dlmethyl-phenoxathiins erfolgt nit 
15 etwa 4 Mol Chlor/Mol 2,8-Dimethyl-phenoxathiin in Gegen- 
wart einer Lewis-Saure ale Katalysator. Ala Lewis-Saure- 
Katalysatoren kommen im Prinzip alle bekannten Lewis- 
Sauren in Prage, vie z.B. die Oxide und Halogenide von Al, 
Sn, Ti, Sb, Pe etc.; bevorzugt eind SbClj und/oder SbCl 5 . 

20 

Die Katalysatorkonzentration liegt im allgemeinen zwi- 
schen etwa 0,001 und 5 Gew.-#, vorzugBweise zwischen etwa 
0,1 und 2 Gew.-#, bezogen auf das 2,8-Dimethyl-phenoxathiin. 

25 Die Beaktionstemperatur flir die Chlorierung liegt zwischen 
etwa 70 und 120'C. 

Die Chlorierung kann sowohl in Abwesenheit als auch in An- 
wesenheit von inerten IbsungBmitteln durchgeftthrt werdenj 
30 bevorzugt 1st Jedoeh die AnweBenheit eolcher LBsungsmit- 
tel, weil der Ansatz dadurch besser handhabbar let. Als 
inerte LBeungsmittel kommen vorzugBweise niedere alipha- 
tieche Chlorkohlenwasserstoffe wie z.B. Tetrachlorkohlen- 
atoff Oder T trachlorethylen in Prage. 

Di mit Bilfe dee Dosungsmittels hergeBtellt n ItJBungen 
35 Bind vorteilhaft etwa 5 bis 20 (Gew.-) *ig an 2,8-Di- 
methyl-phenoxathiin. 
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Bei aer Chlorierang dee 2,8-Dimethyl-phenoxythiins in der 
voretehend beBchriebenen Weiee entsteht hauptsachlich - 
d.h. zu mindeatens etwa 50 * - 1 ,3,7,9-Tetraehlor-2, 8- 
dimethyl-phenoxathiin. Ale Hebenprodukte warden geringere 
Mengen vor alien, von 3-fach und von 5-f ach chloriertem 
2,8-Di»ethyl-phenoxathiin gebildet. Die Struktar der Ver- 
bindungen warde mittels HHR-Spektroekopie eichergestellt. 

Der Schwefelgehalt dee Chlorierangsprodaktes liegt norna- 
lerweiee zwiechen etwa B und 9 *, der Chlorgehalt zwischen 
etwa 37 und 39 Die theoretlschen Verte fUr Tetrachlor- 
dimethyl-phenoxathiin liegen bei 8,74 * (S) bzw. 38,7 * 
(CI). 

Das erfindungsgemafle Verfahren zar Kernchlorierang von To- 
luol wird ansonBten in praktisch der gleichen Veise 
durehgefUhrt, vie dies fUr die enteprechenden Verfahren 
in der JP-OS 56-110630 und der EP-OS 63 384 beachrieben 
1st - nur dafi eben im vorliegenden Pall ein anderer Co- 
katalysator verwendet wird. 

Der Einchlorierangsgrad betragt hochstene » 1 . DarUber- 
liegende Werte wttrden veretftrkt zu einer unerwuneehten 
Wehrfachehlorierung fUhren. 

Ale Lewi s-Saure-Katalyeat ore n konnen praktiech alle jnSgli- 
chen Lewis-Sauren verwendet werden; einige beiepielhafte 
Lewis-Sauren Bind vorBtehend bei der Beschreibang der 
Chlorierang des 2,8-Dimethyl-phenoxathiins aufgezfihlt. 

Die Menge des Katalysators eowie dee Cokatalysators liegt 
noraalerweise jeweils zwischen etwa 0,005 und 5 &ew.-*, 
vorzugsw lee zwischen etwa 0,05 und 0,5 Qew.-*, bBzogen 
auf das AuegangB-Toluol. 



Die Toluolchlorierung wird vorteilhaft im Temperaturbe- 
reich zwiechen twa 0 und BO'C, inebeeondere zwiech n etwa 
0 und 40*C durehgefUhrt. 
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Als ReaktionBdrack 1st Normaldruck bevorzugt, wenngleich 
unter bestimmten Umst&nden such Unter- oder tiberdrack 
mBglich Bind. 

Zwecks Verdunnung des Reaktionsansatzes kann gegebenen- 
falls noch ein inertes Msungsmittel zugesetzt werden; 
dies btingt jedoch keinen l>esonderen Vorteil. 

Das Verfahren 1st sowohl kontinuierlich als aueh fiiskonti- 
nuierlich durchfUhrbar. 

Die Aufarbeitang dea Reaktionsansatzes erfolgt auf ttbliche 
Weise, vorzugsweise destillativ. Vegen der geringeren o- 
und n-Chlortolaol-Anteile eind bei der destillativen Rein- 
darstellang des p-Chlortoluola keine extrem hohen Trenn- 
leistangen mehr erf orderlich. 

Technisch von Bedeutung iBt ferner, daB der Cokatalysator 
selbst aas dem Rohchlorierangsgeoisch nach Abdestlllieren 
der flUssigen Bestandteile wiedergewonnen and erneut ein- 
gesetzt werden kann, ohne an Wirksankeit zu verlieren. 

Die folgenden Beispiele sollen der weiteren Erlauterang dei 
ErfinSung dienen. Vor den Erf indungBbeiepielen wird die 
Darstellung des Cokatalysators viedergegeben. 

Darstellanp des Cokatalysators 

a) 2,8-Dimethyl-phenoxathiin 

120 g (* 0,6 Hoi) Di-p-tolylether wurden in einem Ruhr 
kolben aafgeschmolzen und nit 45 g (» 0,34 Mol) A1C1 5 

versetzt; hierauf vurden bei 70 bis 80'C 20 g (*0,625 
Mol) Schwefel eingetragen. Es wurde auf 100"C erhitzt 
und einige StunSen bei dies r Teoperatur gehalten. Die 
Mischung wurde flann durcb EingieBen in verdUnnte Salz- 
eaure zereetzt, worauf sich ein Bohwer s 6l abBchied, 
welches abgetrennt wurde. Das 8l ward getrocknet und 
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zur Isolierang dee 2,8-Dimethyl-phenoxathiins im Vakaum 
fraktioniert. 

Die Praktionierang des RohUls - ca. 127 g - lieferte 48 
5 ft des elngesetzten Di-p-tolylethers als Vorlauf zarUck. 

Nach einem geringfttgigen Zwischenlaaf deetillierte das 
2,8-Dimethyl-phenoxathiin mit einem Ep von >68*C liber. 

Ausbeate: 60,5 g (= 44 t d.Th., =84 t bezogen aaf den 
10 umgesetzten Di-p-tolylether) 

Der Schvefelgehalt betrag 14,3 * (Theorie 14,0 %) . 

b) ChlorierteB 2,8-Dimethyl-phenoxathiin 
15 114 g ( e 0,5 Mol) 2,8-Dimethyl-phenoxathiin wurden in 

600 ml « 1000 g (= 6 Mol) Tetrachlorethylen gelBst und 
nit 2 g SbClj versetzt. 

Die LBsung wurde aaf 100'C ervarmt. Dann warden 140 g 
20 (» 2 Mol) Chlorgas innerhalb von 5 bis 6 Stunden einge- 

leitet. Daraaf wards aaf ca. 60* C geklihlt and mit 800 
ml Methanol versetzt, wobei das chlorierte Produkt kri- 
stallin aasfiel. Bei 30 *C warden die Kristalle abge- 
natscht, aaf der Nutsche mit Methanol gewaschen, 
25 trockengesaagt und im Vakaum getrocknet. Pp 145 - 

150*C. 

AuBbeate: 150 g * 82 £ d.Th. 

Schvefelgehalt: 9»0 % (Th. 8,74 % S fUr Tetrachlorvbg. ) 
30 Chlorgehalt: 37,5 % (Th. 38,7 t CI fUr Tetrachlorvbg.) 

Erf indungsbeispiele ; 
BeiBTiel 1 

35 1400 g 15,2 Mol) Toluol warden mit 2 g SbClj sowie mit 4 
g des - wie vorBtehend b schrieben - hergestellten Co- 
katalysators versetzt. TInter Ktthlung wurd b i 20' C eln 
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mafiiger Chlorstrom bis zu einer Dichte von 1,043 
eingeleitet. Die intensiv blaugrlin gefarbte LBsung wurde 
neutral gevaschen. Das Rohgemisch enthielt noch 16 i> 
Toluol. Die Monochlortoluolfraktion setzte sich ausanmen 
aus 37 $ o- f 
0,4 % m- und 
61,6 £ p-Chlortoluol. 
An RUckstand verblieben ca. 3 bis 4 g. 

Dae p-/o-Verhfiltni8 war somit 1,66, der p-/Monochlor- 
toluol-Antell 62,2 

Beispiel 2 

Beispiel 1 warde viederholt; ee wurde Jedoch bis zu einer 
Dichte deB Gemisches von 1,064 chloriert. Die Aufarbeitang 
erfolgte vie in Beispiel 1. Das Rohgemisch enthielt noch 
6,9 % Toluol. 

Die Mcnochlortoluolfraktion setzte sich zusammen aas 

36 # 0-, 
0,3 £ b- und 

60 % p-Chlortoluol. 
Der RUckstand betrug 3 g. (hauptsachlich Katalysator) 

Das p-/o-Verhaltnis war bier also 1,67, der p-/Monochlor- 
toluol-Anteil 62,3 

Beispiel 3 

Eb wurde wiederam in gleicher Weiee wie in Beispiel 1 ge- 
arbeitet, nur daB anstelle des SbClj ala lewie-Saure- 
Katalysator jetzt 1 g PeCl^ eingeeetzt und die Chlorierang 
bei 5 *C durchgefUhrt wurde. Eb wurde - wie in Beispiel 1 
- bis zu einer Dichte des OemiBChes von 1,043 chloriert. 
Nach dem Neutralwaschen der intensiv blaugrUn gefarbten 
LBsung enthielt das Rohgemisch noch 15 t Toluol. 
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Die Honochlortolaolfraktion setzte Bich zasammen aas 
1,1 5^ Toluol, 

40 # o-, 
0,3 $ o- und 
5 59 3* p-Chlortolool.' 

Dae p-/o-Verhaltnie war hier 1,475 und der p-/Monochlor- 
toluol-Anteil 60 

10 Beienlel 4 

Es wurde Toluol ait dem aas Beispiel 1 zurttckgewonnenen 

Cokatalysator chloriert. 

Die Rttckgewinnang des Cokatalysators aas Beispiel 1 er- 
15 folgte darch Aafnahme des fast trockenen Rtickstandee , wel- 
cher bei der Fraktionierang des Chlorierangsgemisches nach 
Beispiel 1 anfiel mit Methanol, Abfiltration and 
Trockoang. Es warden ca. 3 g mit einen Pp. von 148 - 159*C 
erhalten. 



20 



25 



Zar Chlorierang warde 2 g des zarttckgevonnenen Cokatalysa- 
tors in 700 g (« 7,6 Mol) Toluol gelHst und oit 1 g 
SbClj versetzt and bei 20'C Mb za einer Dichte von 1,045 
Bit Chlorgas amgesetzt. 

Die Monochlortolaolfraktion enthielt 59 * p-Chlortolaol. 
Der Kolbeninhalt wurde dabei bis zar Trockne 
abdestilliert. Die ungeechmalerte Wirksamkeit des zurtfck- 
gewonnenen CokatalyBators iBt damit aagenfallig. 
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PatentansprUche : HOE 84/P 204 

1 . Verfahren zur Kernchlorierang von loluol in Gegenwart 
von Xewis-SSuren als Xatalysatoren and von chloriertem 
5 Eimethyl-phenoxathiin als Cokatalysator, 

dadarch gekennzeichnet, dafl nan als chloriertes Dl- 
methyl-phenoxathiin dae Produkt vervendet, welches 
erhalten wird durch 

Chlorierang von 2,8-Dimethyl-phenoxathiin mit etwa 4 

10 Hoi Chlor/Mol 2,8-Dimethyl-phenoxathiin 

in Gegenwart einer lewis-SBure - vorzagsweise von 
SbCl-j und/oder SbCl,j - als Katalysator 
lei Tenperataren zwiechen etwa 70 und 120*C, 
gegebenenf alls in einem inerten LBsungsmittel, 

15 und welches hauptsBchlich aus 1 ,3,7,9-Tetrachlor-2,8- 

dimethyl-phenoxathiin der Formel 



20 




CI 



besteht. 

25 2, Verfahren nach Ansprueh 1, daduroh gekennzeichnet, i&B 
das chlorierte 2,8-Bimethyl-phenoxathiin einen Schwe- 
felgehalt von etwa 8 bis 9 £ und einen Chlorgehalt von 
etwa 37 "bis 39 £ besitzt. 

30 3. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Kernchlorierang deB Toluols bis 
za einem Einchlorierangegrad von htJchstens 1 ftthrt. 



35 



4, V rfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3# dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den Katalysator und den Cokatalysator 
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OA 132 2,2 



in einer Menge von Jewells etwa 0,005 Mb 5 Gew.-* vor- 
zugsweise jeweile etwa 0,05 bis 0,5 Gew.-#, bezogen auf 
das Aus gangs-Toluol, verwendet. 

. Verfahren nach aen Ansprttchen 1 bis 4, dadureh gekenn- 
zeichnet, dafi nan die Kernchlorierung bei Temperature n 
zwischen etva 0 und 80*C, vorzugsweise zwiBchen etwa 0 
una 40* C, durehfUhrt. 
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